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= (54) Title: SYSTEM OF LAYERS FOR TRANSPARENT SUBSTRATES AND COATED SUBSTRATE 
(54) litre : SYSTEME DE COUCHES POUR SUBSTRATS TRANSPARENTS ET SUBSTRAT REVfiTU 

(57) Abstract: The invention relates to a system of layers for coating the surface of transparent substrates, in particular, a system of 
^ layers with low emissivity (Low-E) for glass windows, comprising at least one layer of mixed oxides produced by reactive cathodic 

sputtering from a metallic target alloy. The mixed oxide layer comprises ZnO, HO2 and at least one of the oxides A1 2 0 3 , Ga 2 0 3 and 
^ SD2O3 and finds application as upper and/or lower anti-reflection layer, partial layer of an anti-reflecting layer and/or a final finishing 
O layer. Said system of layers is characterised by a high degree of hardness and excellent resistance to the maritime climate. 



(57) Abrege : Un systeme de couches pour le revetement de surface de substrats transparents, en particulier un systeme de couches 

a faible pouvoir 6missif (Low-E) pour vitres en verre, pr6sente au moins une couche d'oxydes mixtes fabriquee par pulverisation 
cathodique reactive a partir d'un alliage-cible m£tallique. La couche d'oxydes mixtes se compose de ZnO, T1O2 et d'au moins Tun 

^ es oxydes AL2O3, Ga2Q3 et SD2Q3. Elle peut servir de couche antireflet sup^rieure et/ou inferieure, de couche partielle d'une couche 
£^ antireflet et/ou de couche de finition sur^rieure. Un tel systeme de couches se caractense par une durete' 61evee et par une tres bonne 

resistance au climat maritime. 
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Systeme de couches pour substrate transparents et 

substrat revetu 

5 L' invention se rapporte a un systeme de couches 

pour substrats transparents, en particulier pour vitres 
en verre, ayant au moins une couche d'oxydes mixtes en 
ZnO, Ti0 2 , fabriquee par pulverisation cathodique 
reactive k partir d' un alliage-cible m^tallique et au 

10 moins un oxyde in6tallique suppl^mentaire . 

Les systemes de couches pour vitres en verre ou 
autres substrats transparents present ent, en rSgle 
generale, en tant que couche f onctionnelle, une ou 
plusieurs couches d' argent, ainsi qu'une couche 

15 antireflet sup6rieure et une couche antireflet 
inferieure en oxyde metallique. Entre les couches 
antireflet et la couche d' argent ou les couches 
d' argent, peuvent etre disposees une ou plusieurs 
pouches supplementaires, qui favorisent la construction 

20 de la couche d' argent et/ou qui empechent la diffusion 
d' elements genants dans la couche d' argent. En fait de 
systemes de couches, il peut s'agir de systemes de 
couche a faible pouvoir emissif [Low-E ou bas 6missifs] 
& fonction d' isolation thermique et/ou de systdmes de 

25 ce genre, ayant une fonction de protection solaire. Les 
syst&mes A faible pouvoir 6missif sont des systdmes de 
couleur neutre ayant une transmission lumineuse 61evee 
et une transmission elev6e pour la chaleur de 
rayonnement du soleil, dans l'optique d'une <§conomie 

30 d'energie dans la construction. Lors de la fabrication 
industrielle, 1'on applique les systemes de couches a 
l'aide du proc^de de pulverisation cathodique assistee 
par champ magnet ique (sputtering) . 

Au cours du transport et du stockage, les couches 

35 superf icielles sont exposees & des sollicitations 
mecaniques, et avant tout, dans les pays £ climat 
maritime, 6galement & des sollicitations chimiques 
agressives. Pour augmenter la capacite de resistance 
mecanique et chimique du systeme de couches, l'on sait 
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comment realiser une ou plusieurs des couches d'oxydes, 
en particulier la couche antireflet superieure ou une 
couche partielle de la couche antireflet superieure , en 
particulier la couche de finition la plus superieure, 
5 sous la forme d'une couche d' oxyde mixte, ce qui veut 
dire en tant que couche compos^e d'un ou de plusieurs 
oxydes. C'est ainsi que la duret6 et la resistance 
chimique du systeme de couches peuvent etre ameliorees. 
Un systeme de couches a une couche d'oxydes mixtes 

10 du genre cite au d6but est connu par 1' intermediaire du 
document EP-B1-0 304 234. Dans ce cas, la couche 
d'oxydes mixtes se compose d' au moins deux oxydes 
metalliques, dont l'un est un oxyde de Ti, Zr ou Hf et 
dont 1' autre est un oxyde de Zn, Sn, In ou Bi . La 

15 couche d'oxydes mixtes peut en 1' occurrence etre 
fabriquee par une pulverisation simultanee a partir de 
plusieurs cibles metalliques differentes ou d'un 
alliage-cible contenant les deux metaux. 

L'on sait, par 1' intermediaire du document EP-A1-0 

20 922 681 , en vue de 1' augmentation de la resistance 
mecanique et chimique, comment realiser la couche 
antireflet superieure & partir de deux couches 
partielles, dont la couche partielle superieure se 
compose d'un oxyde mixte a base de zinc et d' aluminium, 

25 en particulier ayant une structure de spinelle du type 
ZnAl 2 0 4 . 

Le document DE-C1-198 48 751 decrit un systfeme de 
couches ayant une couche d'oxydes mixtes, qui contient, 
par rapport a la proportion de metaux totale, de 35 & 

30 70 % en poids de Zn, de 29 £ 64,5 % en poids de Sn et 
de 0,5 a 6,5 % en poids d'un ou de plusieurs des 
elements Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, As, Sb, Bi, Ce, 
Ti, Zr, Nb et Ta. 

L'on connait, a partir du document US-A-4 , 996, 105, 

35 des systemes de couches & couches d'oxydes mixtes de la 
composition Sni- x Zn x O y . Les couches d'oxydes mixtes sont 
r6alisees par pulverisation d'un alliage 

stoechiom6trique zinc-etain, pour lequel le rapport 
Zn:Sn est de 1,1 % atomique . 
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Les documents EP-A1-0 464 789 et EP-A1-0 751 099 
decrivent egalement des systemes de couches a couches 
antireflet faites d'oxydes mixtes. Dans ce cas, les 
couches d'oxydes mixtes a base de ZnO ou de SnO, 
5 contiennent une addition de Sn, Al , Cr, Ti, Si, B, Mg 
ou Ga. 

A 1'etat de la technique appartient egalement le 
systeme de couches decrit dans le document EP-A1-0 593 
883 , dans lequel la couche antireflet superieure est 

10 realis^e sous la forme d'une couche triple non 
metallique, qui se compose de deux couches d'oxyde de 
zinc et d'une couche d'oxyde de titane disposee entre 
ces dernieres, qui ont ete pulverisees l'une apres 
1' autre. La couche triple peut etre recouverte d'une 

15 couche de finition supplementaire en oxyde de titane. 
Les auteurs du document supposent que, pendant la 
procedure de depot du revet ement, il se forme, entre 
les couches d'oxyde de zinc et la couche d'oxyde de 
Titane, une couche de titanate de zinc se situant dans 

20 le domaine sous-nanometrique, grace a laquelle 1' action 
de protection a 1'egard des influences 
environnementales est renforcee. Du point de vue 
analytique, il n'est cependant pas possible de d^celer 
des couches interm6diaires en titanate de zinc dans le 

25 cas de ce systdme de couches. 

Dans le cas d' installations de revetement 
i'hdustrielles, la pulverisation de couches de titanate 
de zinc a partir d' alliages-cibles Zn-Ti est associ6e k 
des difficultes. Tout particulierement au d6but du 

30 processus de sputtering, il se produit en effet, dans 
le cas de ce materiau, au niveau de la cible et des 
pieces de la chambre de sputtering, des depots isolants 
du point de vue 61ectrique, qui ont pour consequence la 
formation de produits defectueux et, par consequent, 

35 des re jets de production. 

L'objet fondamental de 1' invention est d' ameliorer 
encore les systemes de couches ayant au moins une 
couche d'oxydes mixtes en ZnO et en Ti0 2 , d'une part, en 
ce qui concerne leur duret6 et leur resistance chimique 
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et, d' autre part, d'eviter les difficultes se 
produisant lors du processus de sputtering d' alliages 
Zn-Ti . 

Cet objet est resolu selon 1' invention grace aux 
5 caracteristiques de la revendication 1. 

La couche f onctionnelle du systeme de couches 
selon 1' invention est de preference une couche de 
nature metallique, choisie notamment parmi 1' argent, 
l'or, le platine, avantageusement 1' argent. 
10 La couche d'oxydes mixtes composee selon 

1' invention a de preference une epaisseur de 2 & 20 run 
et peut etre disposee au sein du systeme de couches en 
principe & un endroit quelconque. Elle forme de maniere 
appropriee, toutefois, en tant que couche partielle de 
15 la couche antireflet sup6rieure, la couche de finition 
proprement dite du systeme de couches. La couche 
antireflet inferieure et 1' autre couche partielle de la 
couche antireflet superieure peuvent se composer par 
~^3cemple de Sn0 2 , de ZnO, de Ti0 2 et/ou de Bi 2 0 3 . 
0 Dans un mode de realisation prefere de 

1' invention, ZnO et Ti0 2 sont presents dans la couche 
d'oxydes mixtes dans des rapports molaires de l'ordre 
de 1:1 & 2:1, notamment des rapports molaires de 1:1 ou 
2:1, ce qui veut dire en tant que ZnTi0 3 ou en tant que 
5 Zn 2 Ti0 4 . La proportion des oxydes A1 2 0 3 , Ga 2 03, et/ou 
Sb 2 0 3 dans la couche d' oxydes mixtes est de preference 
de 0,5 k 8 % en poids. 

Les alliages-cibles, grace auxquels l'on peut 
fabriquer des couches d'oxydes mixtes de ce genre, 
30 presentent, de maniere correspondante, de 90 a 40 % en 
poids de Zn, de 10 a 60 % en poids de Ti et de 0,5 a 8 
% en poids d' un ou de plusieurs des metaux Al, Ga et 
" Sb. 

L' invention a egalement pour objet un substrat 
35 transparent revetu du systdme de couches tel que decrit 
ci-dessus. Le substrat est avantageusement un vitrage, 
compost d' au moins une f euille de verre ou de mati^re 
plastique. 

Dans la suite, l'on oppose trois exemples 
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comparatifs de systemes de couches a couches d'oxydes 
mixtes fabriques conformement a 1' etat de la technique, 
a un exemple de realisation selon 1' invention. Les 
systemes de couches pr6sentent en 1' occurrence pour 
5 tous les exemples la meme sequence de couches et la 
couche d'oxydes mixtes forme, dans tous les cas, la 
couche de finition superieure. 

En vue de 1' evaluation des proprietes des couches, 
l f on a effectue, dans le cas de tous les exemples, huit 
10 essais differents, a savoir 

1. L' essai de durete au rayage 

1/ on tire en 1' occurrence une aiguille chargee d' un 
poids & une vitesse definie sur la couche. Le poids 
pour lequel les rayures deviennent visibles sert de 
15 mesure de la durete au rayage. 

2. L' essai Taber 

La couche est sollicitee a l'aide d'un rouleau de 
friction d'une granulometrie definie sous une pression 
"^"application definie et un nombre de tours 
20 predetermine. La couche attaquee est evaluee par voie 
microscopique. La portion de couche non detruite est 
indiquee en % . 

3. L' essai de lavage Erichsen conf ormement a la norme 
ASTM 2486 

25 Evaluation visuelle des rayures apres 1000 courses de 
va-et-vient . 

4 . I*' essai de resistance aux eaux de condensation 
conformement ^ la norme DIN 50021 

Evaluation visuelle des modifications de la couche 
30 apres 240 heures. 

5. Mesure de la lumi^re diffractee 

Apr6s 1' essai de resistance aux eaux de condensation, 
l'on mesure, a l'aide d'un appareil de mesure de la 
lumiere diffractee de la soci6t6 Gardner, la proportion 
35 de lumiere diffractee qui r6sulte des modifications de 
couche. La proportion de lumiere diffractee est 
indiquee en %. 

6 . Essai EMK 

Cet essai est d6crit dans la publication Z. 
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Silikattechnik 32 (1981) , page 216. II permet une 
estimation relative a la qualite de passivation de la 
couche de finition au-dessus de la couche en argent 
ainsi qu' au comport ement de corrosion de la couche Ag. 
5 La qualite de la couche est d'autant meilleure que la 
difference de potentiel (en mV) entre le systeme de 
couches et 1' electrode de reference est plus faible. 

7. Essai au brouillard salin conf ormement a la norme 
DIN 500021 / Evaluation visuelle des modifications de 

10 la couche. 

8. Essai de changement du climat conf orm6ment & la 
norme DIN 52344 / Evaluation visuelle des modifications 
de couche. 

L'on fera reference a ces essais dans la suite par leur 
15 numerotation. 

Exemple comparatif 1: 

Dans une installation en defilement a magnetron 
industrielle, l'on a applique, sur des vitres en verre 
Tlotte de 4 mm d' epaisseur, un systeme de couches 
20 conf ormement a l'etat de la technique, ayant la 
sequence de couches suivante: 

-Verre - 20 nm de Sn0 2 - 17 nm de ZnO - 11 nm de Ag - 2 
nm de CrNi - 3 8 nm de Sn0 2 - 2 nm de Zn x Sn y Sb z O n . 

La couche d' oxydes mixtes f ormant la couche de 

25 finition a ete appliqu6e par pulverisation cathodique 
conform6ment au document DE-C1-198 48 751, a partir 
d' une cible m^tallique de la composition 68 % en poids 
de Zn, 3 0 % en poids de Sn et 2 % en poids de Sb, dans 
une atmosphere de gaz de travail Ar/0 2 . 

30 Les essais n° 1 £ 8, effectu^s sur ce systeme de 

couches, ont fourni les valeurs suivantes : 



1. 


30 - 175 g 






2 . 


87% 






3. 


11 petites rayures 






4. 


t aches rouges 






5. 


0,23 % 






6. 


111 mV 






7. 


defauts ponctuels apres 


24 


heures 


8. 


emplacements mats apres 


24 


heures 
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Exemple comparatif 2 : 

Sur la meme installation de revetement, l'on a 
d£pose la meme sequence de couches sur des vitres en 
verre flotte de 4 mm d'epaisseur, a la seule difference 
5 de ce que la couche de finition d'oxydes mixtes a 6t6 
remplacee par un oxyde mixte stoechiometrique, qui a 
ete appliqu6 par pulverisation cathodique conformement 
au document EP-A1-0 922 681 , a partir d'un alliage- 
cible metallique de la composition 55 % en poids de Zn 
10 et 45 % en poids de Al. La sequence de couches 6tait 
comme suit : 

Verre - 20 nm de Sn0 2 - 17 nm de ZnO - 11 nm de Ag - 2 





nm 


de CrNi - 38 nm de Sn0 2 - 3 nm de ZnAl 2 0 4 . 

Les essais ont fourni 1' Evaluation de couche 


15 


suivante : 




1. 


49 -119 g 




2. 


83 - 90% 




3. 


aucune rayure 






un d6faut ponctuel 


20 


5. 


0,26% 




6. 


190 mV 




7. 


defauts ponctuels apres 24 heures 




8. 


points de corrosion apres 24 heures 
Exemple comparatif 3: 


25 




Pour une construction de couche identique en 



principe aux exemples precedents, l'on a applique une 
Gouche de finition d'oxydes mixtes en ZnO et en Ti0 2 , 
dans le cas de laquelle la couche d' oxydes mixtes 
contenait 3 % at. de Ti, par rapport a sa teneur en 

30 metaux totale. Une couche de finition de ce genre est 
d6crite dans le document EP-A1-0 751 099. Elle a 6te 
appliqu6e a partir d'une cible de la composition 97 % 
"at. de Zn et 3 % at. de Ti sur la meme installation de 
pulverisation cathodique dans une atmosphere reactive 

3 5 de gaz de travail Ar/0 2 et a conduit £ une couche 
d'oxydes mixtes non stoechiometrique de la composition 
qualitative ZnO/Zn 2 Ti0 4 . Le systeme de couches avait la 
structure suivante : 

Verre - 20 nm de Sn0 2 - 17 nm de ZnO - 11 nm de Ag - 2 
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nm de CrNi - 38 nm de Sn0 2 - 3 nm de ZnO/Zn 2 Ti0 4 . 

Au cours du depot des couches en f onctionnement 
r6actif de pulverisation cathodique, apparurent, apres 
environ un f onctionnement de 2 jours avec ce materiau 
5 de cible, des probl&mes substantiels dans la chambre de 
pulverisation cathodique correspondante, de telle sorte 
que le processus dut etre interrompu. 

Ce systeme de couches presentait les proprietes 
suivantes . 
10 1. 112 - 193 g 

2. 90 - 91 % 

3. 2 rayures moyennes et 10 petites rayures 
4 . t aches rouges 

5. 0,33 % 
15 6 130 mV 

7, d6faut ponctuels apres 24 heures 

8. points de corrosion apres 24 heures 
Exemple de realisation: 

Tout comme dans le cas des exemples comparatif s , 

20 l'on a applique par pulverisation cathodique sur la 
meme sequence de couches , en tant que couche de 
finition, la couche selon 1' invention et ce, & partir 
d'une cible de la composition 71 % en poids de Zn, 27 % 
-efn poids de Ti et 2 % en poids de Al . 

25 Pour un rapport Ar/0 2 du gaz de travail de 70:30, 

l'on a pu d^poser une couche de Zn 2 Ti0 4 pour 1'essentiel 
stoechiom<§trique ayant un lisse superficiel eleve. 
L' operation de pulverisation cathodique s'est deroulee 
sans probldme. Le systeme de couches avait la structure 

30 suivante: 

Verre - 2 0 nm de Sn0 2 - 17nm de ZnO - 11 nm de Ag - 
2 nm de CrNi - 3 8 nm de Sn0 2 - 3 nm de Zn 2 Ti0 4 :Al 

Les essais ont fourni les proprietes suivantes de 
ce systeme de couches: 

35 1. 136 -241 

2. 91 - 92 % 

3 . 1 rayure moyenne et 3 petites rayures 

4. aucun d<§faut aprds 360 heures 

5. 0,25 % 
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6. 60 mV 

7. aucun defaut apres 48 heures, premiers defauts 
apres 55 heures 

8. aucun defaut apres 24 heures, premiers defauts 
5 apres 48 heures, 

Le tableau suivant resume encore une fois les resultats 
d'essais des quatre exemples dans l'optique de fournir 
une vue d' ensemble : 
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Exemple 
comparatif 1 


Exemple 
comparatif 2 


Exemple 
comparatif 3 


Exemple de 
realisation 


Essai de 
resistance au 
rayage 


30 - 175 g 


49 - 119 g 


112 - n 


iJu ztx y 


Essai Taber 


87 % 


83 - 90% 




J X — 7 a T> 


Essai de 

lavage 

Erichsen 


11 oetitea 
rayures 


aucune ravure 


a Lay ulcd 

moyennes et 10 

petites 

rayures 


moyenne et 3 

petites 

rayures 


Essai de 
resistance aux 
eaux de 
condensation 


taches rouges 


un defaut 
ponctuel 




apres 360 
heures 


Me sure de 
lumiere 
dif f ractee 


0,23 % 


0,26 % 


0,33 % 


0,25 % | 


Essai EMK 


111 mV 


190 mV 


130 mV 


60 mV 


Essai au 

brouillard 

salin 


defauts 
ponctuels 
apres 24 
heures 


def auts 
ponctuels 
apres 24 
heures 


defauts 
ponctuels 
apres 24 
heures 


premiers 
defauts apres 
55 heures 


Essai de 
changement du 
climat 


emplacements 
mats apres 24 
heures 


points de 
corrosion 
apres 24 
heures 


points de 
corrosion 
apres 24 
heures 


premiers 
defauts apres 
48 heures 



La comparaison avec les resultats des exemples 
"conf ornament a l'etat de la technique montre qu'une 



5 couche d'oxydes mixtes Zn 2 Ti0 4 :Al dans le systeme de 
couches conduit aux propriety remarquables suivantes: 
- f onctionnement de pulverisation cathodique sans 
p rob 1 erne 

durete elevee de la couche 
10 - passivation electrochimique tr£s bonne 

resistance 61ev6e vis-a-vis de l'humidite et des 
Electrolytes comme par exemple vis-^-vis d'une solution 
de NaCl, ce qui permet de conclure a une tres bonne 
resistance k un climat marin. 
15 La s§rie d' exemples precedents ne doit pas etre 

considered comme ayant un caractere limitatif et de 
bons resultats peuvent aussi etre observes avec une 
couche d'oxydes mixtes ou 1' aluminium est remplac6 par 
du gallium ou de 1' antimoine, ou une combinaison de ces 
20 elements, cette couche pouvant etre dispos6e en extreme 
surface du systeme de couches ou en couches interieure 
ou sous- jacente . 
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Revendications : 



1. Systeme de couches pour substrats transparent s, en 
particulier pour vitres en verre, comprenant au moins 

5 une couche f onctionnelle et au moins une couche 
d' oxydes mixtes en ZnO, Ti0 2 et au moins un oxyde 
supplement aire, fabriquee par pulverisation cathodique 
reactive a partir d'un alliage-cible metallique 
caracterise en ce que cet oxyde supplementaire est 
10 A1 2 0 3 , Ga 2 0 3 et/ou Sb 2 0 3 . 

2. Systeme de couches selon la revendication 1, 
caracterise en ce que ZnO et Ti0 2 sont presents dans la 
couche d' oxydes mixtes dans un rapport molaire de 
l'ordre de 1:1 £ 2:1. 

15 3. Systeme de couches selon la revendication 2, 
caracterise en ce que ZnO et Ti0 2 sont presents dans la 
couche d' oxydes mixtes pour l'essentiel dans des 
rapports molaires de 1:1 ou de 2:1. 

Systeme de couches selon l'une quelconque des 

20 revendications 1 a 3, caracterise en ce que la 
proportion des oxydes Al 2 0 3/ Ga 2 0 3 , et/ou Sb 2 0 3 dans la 
couche d' oxydes mixtes est de 0,5 k 8 % en poids. 

5. Systeme de couches selon l'une quelconque des 
^revendications prec£dentes 1 a 4, caracterise en ce que 

25 1'epaisseur de la couche d' oxydes mixtes est de 2 & 20 
nm. 

6. Systeme de couches selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce que la couche 
d' oxydes mixtes est la couche antireflet inferieure 

30 et/ou superieure d'un systeme de couches & faible 
pouvoir 6missif [Low-E] presentant une ou plusieurs 
couches f onctionnelles en argent. 
- 7. Systeme de couches selon l'une quelconque des 
revendications 1 & 5, caracterise en ce que la couche 

35 d' oxydes mixtes est une couche partielle de la couche 
antireflet superieure et/ou inferieure d'un systeme de 
couches & faible pouvoir emissif presentant une ou 
plusieurs couches f onctionnelles en argent. 
8. Systeme de couches selon l'une quelconque des 
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revendications 1 a 7, caracterise par une structure de 
couches : Substrat - Sn0 2 - ZnO - Ag - CrNi - Sn0 2 - 
Zn 2 Ti0 4 :Al. 

9. Systeme de couches selon 1'une quelconque des 
5 revendications 1 & 7, caracterise en ce que la couche 
d'oxydes mixtes est fabriquee k partir d'un alliage- 
cible metallique ayant de 90 k 40 % en poids de Zn, de 
10 a 60 % en poids de Ti et de 0,5 a 8 % en poids d'un 
ou de plusieurs des metaux Al, Ga et Sb. 
10 10. Systeme de couches selon la revendication 9, 
caracterise en ce que 1' alliage-cible pour la 
fabrication de la couche d'oxydes mixtes contient 71 % 
en poids de Zn, 27 % en poids de Ti et 2 % en poids 
d'Al. 

15 11. Systeme de couches selon la revendication 9, 
caracterise en ce que 1' alliage-cible pour la 
fabrication de la couche d'oxydes mixtes contient 56 % 
en poids de Zn, 42 % en poids de Ti et 2 % en poids 
Td ' Al . 

2 0 12. Substrat transparent, notamment vitrage, revetu 
d'un systeme de couches selon l'une quelconque des 
^revendications pr6cedentes . 
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